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摘要 
高分子材料因质轻、性能优而被越来越多地应用在各行各业中。其中既有橡
胶高弹性，又有塑料可加工性的热塑性聚氨酯弹性体（TPU）是最具有商业价值
的高分子材料之一，被广泛应用于涂料、胶黏剂、薄膜、鞋底、汽车内饰、生物
材料等工业品及日常生活用品中。 
高分子材料常受阳光、水、温度和机械应力等各种环境因素的影响，性能劣
化，丧失价值。所以对高分子材料的老化行为进行研究具有重要的理论和现实意
义。迄今为止，一些关于 TPU 老化的研究都主要集中于对物理和机械性能的讨
论，几乎没有对其老化机理的研究。 
本文采用红外（FT-IR）、核磁（1H-NMR）、紫外（UV-Vis)）对 TPU 在紫外
光、热氧、微波和自然环境下的老化行为进行了表征，探讨了老化机理，并做了
相关的防老化研究。 
首先，我们对 TPU 的老化机理进行了研究，结论如下： 
（1）紫外光老化中，TPU 的化学结构没有明显变化。仅是出现了随老化时
间的延长，氢键含量增大，氢键化的氨酯基增多，和少量氨酯键断裂，生成烯胺，
导致材料的外观变黄。 
（2）TPU 在热氧老化和微波老化中有着相同的老化机理：初期出现因热导
致的后熟化现象，使 TPU 样品中残余的异氰酸酯和水解得的伯胺发生反应，生
成脲基，然后，反应进一步进行，生成缩二脲基团，随后，因老化的进行而分解。
延长微波老化时间至 30min 或 190℃热氧老化 50 小时后，TPU 硬段区域发生大
量分解，只剩下软段部分的聚己二酸丁二醇酯（PBA）。因加热方式的不同，内
加热的微波老化对 TPU 的老化效率远远高于外加热的热氧老化。 
（3）因自然气候环境的复杂性，TPU 的自然老化中既有紫外光老化机理，
又有热氧老化机理。在自然老化的前期，主要是紫外光老化机理主导，1 年以后
才出现与热氧老化相似的变化。同时还发现，TPU 的耐老化性能与其硬段含量
密切相关。与 1180A 相比，硬段含量较高的 1190A 更耐紫外光老化、热氧老化
和自然老化。 
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本文创新地建立了自然老化和人工紫外老化的线性关系，首次得出人工紫外
光老化 1 小时等同于自然老化 460 小时（1180A）、365 小时（1190A），190℃人
工热氧老化 5 小时相当于自然老化 12 个月的结论。为 TPU 的老化研究及使用寿
命估计提供了重要的理论依据。 
通过添加 UV-531、BHT 和抗氧剂 1076 提高 TPU 的耐候性，发现：当光稳
定剂UV-531添加量为 0.3%时，TPU经紫外光老化 4h后的变化与无防老剂的TPU
经紫外光老化 2h 相同；有添加 0.7%抗氧剂的 TPU，190℃热氧老化 25h 的效果
与未添加防老剂的 TPU 热氧老化 15h 的效果相当；UV-531 和抗氧剂 BHT 或抗
氧剂 1076 的复配防老剂在对 TPU 耐紫外光性能的改善有协同效应，而对其热氧
稳定性能的提高无协同效应。 
 
关键词：热塑性聚氨酯弹性体；老化；防老化 
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Abstract 
Polymeric materials which have low density and excellent performance are being 
increasingly used in various applications. As one of the most useful commercial types 
of polymeric materials, thermoplastic polyurethane elastomers (TPU) which combine 
elastomeric properties and thermoplastic process are widely used in industry and 
consumer products, such as coatings, adhesives, films, shoe soles, automotive interior, 
biomaterials, etc.  
Particularly, the durability of polymeric materials is obviously affected by their 
service conditions such as sunlight, water, temperature, mechanical stress, etc. Hence, 
the research on the aging of polymeric materials has the academic and practical 
significance.Up to now, the common points that there were harmful effects on the 
physical and mechanical properties of the aged materials in the reported literatures of 
TPU aging. To the author’s knowledge, few literatures dealing with the study of the 
TPU aging mechanism were published.  
In this thesis, aging behaviors, aging mechanisms and anti-aging methods of 
TPU were investigated via aging tests, such as UV-aging, thermo-oxidative aging, 
microwave aging, natural aging. Fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR), 
proton nuclear magnetic resonance spectra(
1
H-NMR), and ultraviolet and visible 
absorption spectroscopy(UV-Vis) were used to characterize structural changes in TPU 
caused by photo and thermo-oxidative reactions. 
Firstly, we focus on studying the aging mechanisms of TPU. 
(1) There were no structural changes of TPU caused by UV irradiation, except 
that the concentration of hydrogen-bonded urethane carbonyl groups had a tendency 
to higher values with increasing irradiation time. What's more, formation of the 
enamine led to the yellowing of TPU. 
(2) It was found that TPU exposed to microwave and thermal oxidative had the 
same aging mechanism. TPU had a post-curing at first, then isocyanurate groups 
reacted with the primary amine to form the carbamido, further reacted to form biuret 
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groups and to degrade. In the presence of microwave for 30 minutes or 
thermo-oxidative condition for 50 hours at 190℃, the absorption to microwave or 
heat induced degradation of TPU and formation of poly(butylene adipate)(PBA). 
Therefore, microwave aging was more efficient than thermo-oxidative aging, caused 
by the difference of internal heating and external heating. 
(3) Due to the complexity of natural environment, both the mechanism of 
UV-aging and the mechanism of thermo-oxidative aging existed in the natural aging 
of TPU. It was mainly UV-aging at first, and then thermo-oxidative aging started after 
1 year later. And the durability of TPU was closely related to its hard segment content. 
In UV-aging, thermo-oxidative aging, and natural aging, TPU 1190A had better 
stability than TPU 1180A. 
More importantly, a linear relationship between artificial UV-aging and natural 
aging was builded for the first time. It was found that UV-aging for 1 hour was same 
to natural aging for 460 hours(1180A)、365 hours(1190A), and thermo-oxidative 
aging for 5 hours at 190℃ was similar to natural aging for 12 months. Furthermore, it 
provided the important theoretical basis for study of TPU aging and estimation of 
TPU service life. 
Then, we used UV-531、BHT、and antioxidant 1076 to improve the durability of 
TPU. The follows were what we had found: There were same changes when the TPU 
which UV-531 was 0.3% by weight exposed to UV irradiation for 4 hours or the TPU 
that had no additive aged for 2 hours under UV radiation; The aging behaviors of the 
TPU which antioxidants were 0.7% by weight under thermo-oxidative aging for 25 
hours at 190℃ were similar to the thermo-oxidative aging of the TPU that had no 
additive for 15 hours. What’s more, the combination of UV-531 and BHT or UV-531 
and antioxidant 1076 had a positive synergistic effect on the photo stabilization of 
TPU. While, there was no positive synergistic effect on the heat stabilization of TPU. 
 
Key Words: thermoplastic polyurethane elastomer; aging; anti-aging 
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第一章 绪论 
1.1 热塑性弹性体简介 
高分子材料，又称为聚合物材料，是由许多排列有序的单体结构单元通过重
复连接所构成的。因原料丰富、成本低、质轻、性能优异、易塑形等优点，高分
子材料自发现以来就发展迅速，得到广泛应用，渗透到我们生活的方方面面[1]。
不管是在航空航天、海陆运输、建筑材料和医用材料上，还是在体育休闲等娱乐
产品中高分子材料都有着优异的表现，并且其在可持续发展、节能环保及新能源
开发等方面也有着不可替代的位置。热塑性弹性体的发现，更是为高分子材料的
发展带来无限潜力。热塑性弹性体因既有橡胶的高弹性，又能塑化成型，边角废
料能直接投入使用、重复二次加工，在环保要求日益严格的当下，热塑性弹性体
的发展可谓正逢时机。 
1.1.1 热塑性弹性体 
热塑性弹性体是一种既可以在室温下表现出橡胶弹性，又可通过高温加工、
塑化成型的高分子材料。同时，热塑性弹性体，也称之为“橡胶的第三代”，于
1958 年被发现，一直吸引着广大学者和工业生产者的注意，发展迅速[2]。其结构
和性能特征是，材料内部硬段和软段的微相分离，不仅使热塑性弹性体具有橡胶
的高弹性，也使其和热塑性塑料一样可通过高温加工及回收再利用[3]。在实际生
产中，采用塑料的挤出、注塑等方法加工成型，工艺简单，效率高，成本低，广
泛用于鞋底、胶布等日用品和胶管、胶黏剂等工业品中。 
在全球绿色环保和可持续发展的国际趋势下，可再生或可循环使用的材料一
直引人注目[4, 5]。因热塑性弹性体回收利用的经济效益显著[6]，避免了边角料的损
失和资源浪费，符合当前强调的环保要求，其在高分子材料舞台上所扮演的角色
日益耀眼。 
1.1.2 热塑性弹性体种类 
热塑性弹性体按其制备方法可被分为共聚型和共混型。 
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共聚型热塑性弹性体是由刚性链（即硬段）与柔性链（即软段）之间以嵌段
共聚的方式交替连接所组成的大分子聚合物。在室温下，热塑性弹性体中的软段
处于橡胶态，硬段处于结晶态，结晶态的硬段相当于物理交联点，使材料的力学
性能得到提高；高温下的热塑性弹性体为熔融态，其中硬段处于黏流态，物理交
联消失后的刚性链大分子之间可发生相对滑移，从而制品能在高温下塑化加工成
型。共聚型热塑性弹性体按化学结构分类为：热塑性聚氨酯弹性体、苯乙烯类热
塑性弹性体、聚酯类热塑性弹性体、聚烯烃类热塑性弹性体等[7]。 
共混型的热塑性弹性体是通过机械共混方法，使塑料和橡胶发生熔融共混，
从而构成两相结构[8]。其发展过程有三个阶段：第一阶段是简单的橡塑共混。塑
料相为连续相，橡胶相为分散相。第二阶段是部分动态硫化。此阶段因橡胶有少
量的交联结构，塑料相为连续相，或者为双连续相。第三阶段是动态全硫化。被
称为热塑性硫化胶，共混的热塑性弹性体处于完全交联状态，其中交联的橡胶分
散在连续的塑料相中。 
此外，随着人们对热塑性弹性体的关注与研究，以及动态硫化理论和技术的
研究与开发和高分子结构设计理论的发展与应用，许多高性能的新型热塑性弹性
体品种，如：聚酰胺类热塑性弹性体、甲壳型液晶热塑性弹性体、生物基热塑性
弹性体等不断问世[9]。 
1.2 热塑性聚氨酯弹性体简介 
热塑性聚氨酯弹性体（TPU）是第一个被开发的热塑性弹性体，于 1958 年研
制成功，目前仍处于快速发展中[10-12]。作为一类重要的热塑性弹性体高分子材料，
TPU 因其有利的可加工性、杰出的机械性能和环保的可再循环性，被广泛用于汽
车零部件、建筑材料、运动器材、医疗器械、鞋底、薄膜、管材等工业上和生活
中的各个领域[13, 14]。 
1.2.1 热塑性聚氨酯弹性体 
TPU 是通过多异氰酸酯、聚酯或聚醚多元醇的低聚物、小分子二元醇类扩链
剂的逐步聚合，得到的线性高分子材料；是由异氰酸酯和低分子量扩链剂组成的
硬段相，以及低聚物多元醇的软段相交替重复排列所形成的嵌段聚合物，属于共
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